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Предложена методика количественного анализа ванадиевых объектов, содержащих ванадий, 
скандий, натрий и серу в широком диапазоне концентраций методом масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС). Метод использован для исследования и контроля 
химического состава соединений, образующихся в ванадий-скандиевых водных системах. 
Рассмотрено взаимное влияние анализируемых компонентов и влияние параметров плазмы на 
аналитический сигнал. Определены метрологические характеристики методики.
В последнее врем я ан ал и ти ч ески й  метод 
м ас с -сп е к т р о м е тр и и  с и н д у к ти в н о -с в я за н н о й  
плазмой (И С П -М С ) находит все более ш ирокое 
применение как для контроля производственных 
процессов (в химической, металлургической, фар­
мацевтической, пищ евой промы ш ленности, ядер- 
ной энергетике и т.д.) и состояния объектов окру­
ж аю щей среды, так и для реш ения ряда исследова­
тельских задач. Распространению  данного метода 
способствуют его важные аналитические характе­
ристики:
• во зм о ж н о сть  п р о в ед ен и я  м н о го эл ем ен тн о го  
качественного, полуколичественного и количест­
венного анализов объектов слож ного состава (во 
многих случаях без длительны х процедур кон ц ен ­
три рован и я, р азделен и я  и т.д .). П отен ц и альн о  
невозм ож но определение только четырех элем ен ­
тов (Н е, F, N e, Ar);
• вы сокие экспрессность и производительность,
позволяю щ ие использовать данный метод для мас­
сового производственного анализа, контроля быс- 
тропротекаю щ их процессов;
• низкие пределы обнаружения (для многих элемен­
тов на уровне нг/м л  и ниже), что в большинстве 
случаев существенно лучше пределов обнаружения 
таких методов как атомно-эмиссионая спектромет­
рия с индуктивно-связанной плазмой и атомная 
абсорбция с электротермической атомизацией;
• простота спектров аналита и фона;
• высокая чувствительность; ш ирокий линейны й 
диапазон градуировочных зависимостей (до 8 поряд­
ков)
• возможность определения изотопного состава и 
реализации метода изотопного разбавления.
В данной работе метод м асс-спектрометрии 
с ин дукти вно-связанной  плазмой использовали 
для контроля состава проб (растворов и твердых 
ф аз), образующ ихся в ванадий-скандиевых водных
системах типа Sc2(S 0 4)3-N a V 0 3-H 20  и содержащих 
ванадий, скандий, натрий и серу в ш ироком  д и а­
пазон е ко н ц ен тр ац и й . Р анее ко л и ч ествен н ы й  
анализ ванадийсодержащ их объектов нами вы пол­
нялся н ескольким и  ан али ти чески м и  м етодами 
(титрим етри я, сп ек тр о ф о то м етр и я , п лам ен н ая  
фотом етрия). Зн ачительная продолж ительность 
определения каждого из элементов, вы сокий рас­
ход реагентов и т.д послуж или п р и чи н о й  для 
поиска другого, альтернативного вы ш еперечис­
ленным метода. Согласно литературны м данны м  
[1-3], метод И С П -М С  успеш но может быть и с­
пользован для реш ения поставленной задачи.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В работе использовали реактивы  квалиф и­
кации ХЧ, ОСЧ, ЧДА. Бидистиллированная вода 
была дополнительно очищ ен а и он нообм ен ны м  
м етодом  (см олы  К У -2, А Н -17) [4]. И сходн ы е 
растворы  скандия (1.000 г /д м 3) готовили раст­
ворением навески оксида Sc20 3 (ЧДА) в двукрат­
ном  и зб ы тке  от с тех и о м етр и ч еск о го  а зо тн о й  
кислоты  (1:1) при нагреван и и  и разбавлением  
д и сти лли рован н ой  водой до 500 с м 3; ванадия 
(1.000 г /дм 3) - растворением  навески оксида Ѵ20 .  
(ОСЧ) в двукратном избытке от стехиометричес­
кого 25% -ного раствора ам м иака с последующ им 
разбавлением дистиллированной водой до 500 см 3 
и добавлением 5 см 3 H N 0 3 (1:1); натрия (10 г /дм 3) 
- растворением  в воде навески предварительно 
перекристаллизованной соли N a N 0 3 (ЧДА) и до­
ведением  до общ его объем а 500 с м 3. Р аствор 
внутренного стандарта - м агния (0.005 г /д м 3) -
Рабочие
готови ли  растворен и ем - н ав ески  о к си д а  M gO 
(ЧДА) в двукратном избы тке от стехиом етричес­
кого H N 0 3 (1:1) и разбавлен ием  до 500 см 3, а 
раствор серы (16.03 г /д м 3) - из 0.1 н. ф иксан ала 
серной кислоты.
Головной стандартны й раствор (I), содер­
ж ащ ий по 100 м г/дм 3 скан дия и ванадия, 1000 
м г/дм 3 натрия и 1603 м г/дм 3 серы готовили см еш е­
нием в м ерной колбе (100 см 3) взвеш енны х на 
весах фирмы  M ettler с точностью  до 1 мг аликвот­
ных частей исходных растворов и 5 мл H N 0 3 (1:1) 
(здесь и далее добавление кислоты  к стандартны м 
и модельным растворам необходимо для подав­
ления процесса совместного гидролиза ванадия и 
скандия) и разбавлением  водой до метки. С тан ­
дартные рабочие и модельные растворы  готовили 
разбавлением  головного раствора (I) весовым м е­
тодом. Головной стандартны й раствор ( II) , содер­
ж ащ ий 250 м г/дм 3 натрия и 1250 м г/дм 3 серы гото­
вили весовы м методом из исходны х растворов 
серы и натрия и использовали при определении 
серы и натрия методом добавок. С тандартны е до­
бавки составляли 0, 5, 10 мг/дм3 и 0, 25, 50 м г/дм 3 
натрия и серы  со ответствен н о . К о н ц ен тр ац и я  
внутреннего стандарта (магния) для всех ан али зи ­
руемых растворов - 0.1 м г/дм 3.
Все изм ерения проводили на коммерческом  
м асс-спектром етре с индуктивно-связанной плаз­
мой SCIEX® ELAN™ 5000 (Perkin-E lm er). Рабочие 
условия приведены  в табл. 1. О птим изация ан а­
литического сигнала для всех элементов проводи­
лась обы чны м способом.
Таблица 1
условия измерений
Мощность ВЧ-генератора 1 100 Вт
Плазмообразующий поток Ar 14 дм3/мин
Дополнительный поток Ar ~1 дм3/мин
Транспортирующий поток Ar 1,1 дм3/мин
Способ ввода раствора в плазменный разряд пневматическое распыление
Количество измеряемых изотопов 5
Разрешение Нормальное (0,7-0,9 а.е.м. на высоте 
10% от максимума пика)
Сканирующий режим peak hopp1
Число точек на пик 1
Число параллельных измерений 5
Время задержки 1 ООО мс
Время на 1 параллельное измерение 5 с
Общее время измерения 25 с
Время распыления раствора перед измерением 100 с
Примечание: 1 - режим сканирования, при котором измерение проводится только в максимуме пика 
аналитического сигнала, что дает наилучшие соотношения сигнал/шум, пределы определения, метрологические 
характеристики (сходимость, воспроизводимость и т.д.) [5].
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Методика определения ванадия, скандия, 
натрия и серы при их совместном присутствии.
Данная методика была применена для количествен­
ного анализа растворов, содерж ащ их до 0.05 М 
скандия, 0.2 М ванадия, 0.5 М натрия и 0.08 М 
серы, а также твердых фаз с содерж анием  ванадия 
и скандия до 60 % (масс.), а натрия и серы до 10 % 
(масс.). А нализ растворов вы полняли непосредст­
венно после предварительного разбавления (в 100- 
1000 раз), добавления по 1.000 г исходного раст­
вора внутреннего стандарта и раствора H N 0 3 (1:1). 
Н авески анализируемы х твердых фаз (0.1-0.2 г) 
растворяли в 2-3 см 3 азотной кислоты (1:1) в тер­
мостойкой колбе при нагревании в течение 10-15 
минут, раствор охлаждали, количественно пере­
носи ли  в мерную  колбу (50 см 3) и разбавляли 
дистиллированной водой. Определение содержаний 
ванадия и скандия в растворах и твердых фазах, 
натрия и скандия в растворах вы полняли с исполь­
зованием  внеш ней стандартизации, а натрия и
Выбор м енее расп ростран ен н ого  изотоп а 
с е р ы  ( 34S) п р о д и к т о в а н  в о з н и к а ю щ и м и  в 
плазменном разряде спектральны ми налож ениями 
м о л е к у л я р н о го  и о н а  и о н а  160 2+ (m /z = 3 2 )  на 
о с н о в н о й  и зо т о п  сер ы  ( 32S). С л ед у ет  та к ж е  
отметить важ ность использования азотнокислой 
среды в растворах при определении содерж ания 
ван ад и я . Т ак  при  р а с п ы л е н и и  с о л я н о к и с л ы х  
р а с тв о р о в  в е л и к а  в е р о я т н о с т ь  о б р а з о в а н и я  
оксидного иона 35С1160 + (m /z= 51), вызываю щ его 
налож ение на пи к основного изотопа ванадия.
И н с тр у м е н та л ь н ы е  п а р а м е тр ы , а такж е  
параметры плазмы  (м ощ ность, скорости потоков 
ар го н а) оказы ваю т  су щ еств ен н о е  в л и я н и е  на 
величину аналитических сигналов и результаты 
анализа. О ценка влияни я скорости транспортиру­
ющ его потока аргона на величины  аналитических
серы в твердых фазах - методом добавок. П ри ан а­
лизе натрия и серы методом добавок в три мерные 
колбы на 50 см 3 (А, В, С) последовательно пом е­
щали: равны е аликвоты  растворов (с учетом к о ­
нечн ого  р азб авл ен и я  в 10-50 раз), по 1.000 г 
растворов внутреннего стандарта и H N 0 3 (1:1); 0, 
1.000 и 2.000 г головного раствора (II) в колбы 
А, В и С соответственно. Содерж ания ванадия и 
скандия определяли для растворов, маркированных 
как «А» по градуировочным зависимостям. Учет 
и корректировку временного дрейф а сигнала п ро­
водили введением  внутреннего стандарта (м аг­
н и я ) .
Выбор условий проведения количественного 
анализа. Используемые для регистрации аналити­
ческих сигналов изотопы определяемых элементов 
и элемента внутреннего стандарта, их относитель­
ные распространенности в природе, потенциалы 
ионизации элем ентов и энергии диссоциации о к ­
сидных радикалов приведены в табл. 2.
сигналов определяемых элементов была сделана 
для модельного раствора (скандий, ванадий - 5 
м г/дм 3, магний - 1 м г/дм 3, натрий - 50 мг/дм3, сера 
- 80 м г/дм 3) при прочих постоянны х параметрах 
(табл.1). И зм ерен н ы е при изм ен ен ии  скорости 
транспортирую щего потока от 0,90 до 1,30 дм3/м ин 
интенсивности  аналитических сигналов (I.) были 
приведены  к максимальному (І.тах) из этих значе­
ний. О чевидно, что повы ш ение скорости транс­
портирую щ его потока газа (до 1.10 д м 3/м и н  для 
скандия, ванадия, серы, магния и до 1.15 дм3/м ин 
для натрия) вы зы вает усиление аналитического 
сигнала. Д альнейш ее повы ш ение скорости приво­
дит к замедлению  (и даже сниж ению ) роста сигна­
ла и, наконец , при значении 1.30 дм 3/м и н  (для 
м о щ н о сти  В Ч -ген ер ато р а  1100 Вт) - к сры ву 
плазм енного разряда (рис. 1). П одобное сложное
Таблица 2
Изотопы определяемых элементов, их распространенности в природе, потенциалы ионизации 
элементов и энергии диссоциации оксидных радикалов
Изотоп Распростра­
ненность в 
природе, %
Потенциал ионизации 
элемента, М ^М ++е-, 
эВ [6]
Потенциал ионизации, 
1\Г-М 2++е-,эВ [6]
•
Энергия диссоциации 
радикалов МО (D0), 
кДжмоль'1 [7]
51Ѵ 99,76 6,74 14,65 607+40
45Sc 100,00 6,54 12,80 678±8
23Na 100,00 5.138 47,29 -
34S 4,22 10,357 23,40 517,0±0,3
24Mg 78,70 7,644 15,03 360±21
lift"”
С к о р о с т ь  т р а н с п о р т и р у ю  щ его п о т о к а  а р г о н а ,  
д м 3/ мин
— 0 —  Sc - в - Ѵ  - д - N a  — ѳ —  Mg S
Рис.1 .Влияние скорости транспортирующего потока 
аргона на аналитические сигналы: 1 - скандия (5 мг/дм3), 
2 - ванадия (5 мг/дм3), 3 - натрия (50 мг/дм3), 4 - магния 
(1 мг/дм3), 5 - серы (80 мг/дм3).
поведение ан ал и ти ч еско го  си гн ал а , вероятн о , 
можно объяснить увеличением  при повы ш ении 
скорости транспортирую щ его потока газа п арц и ­
ального давления оксидны х молекулярны х ионов 
М О + в плазме [8, 9]. Д оля образуемых оксидны х 
ионов (М О +/М +) увеличивается при ум еньш ении 
температуры плазмы (м ощ ности ВЧ-генератора) 
[9], при увеличении энергии диссоциации молеку­
лярных радикалов (D 0) [10] и соотнош ения рас­
творителя (воды)/аргона в вводимом в плазму аэро­
золе [11]. П оследн ее растет при вводе п робы  
ультразвуковым распы лителем  (по сравнению  с 
пневматическим) и значительно сниж ается при 
вводе пробы  в п л азм ен н ы й  р азр яд  с и с п о л ь ­
зованием электротерм ической атомизации (ЕТѴ- 
1CP-M S) [10]. За оптим альное значение скорости 
транспортирую щ его потока аргона выбрано значе­
ние 1.10 дм 3/м и н , что позволяет получать с одной 
стороны высокие значения аналитических сигналов 
однозарядных ионов, а с другой сниж ает вероят­
ность образования молекулярных оксидных ионов. 
На рис. 2 приведены  типичны е градуировочные 
зависимости, построенны е в координатах лога­
рифм приведенной интенсивности (Г) - логариф м 
концентрации аналита:
ІА-ІА
1= тѵ тѵ , где
1 F
I - приведенная интенсивность,
ІА, ІрА - интенсивности сигналов определяемого 
эл ем ен та  в и сследуем ом  растворе и холостой  
пробе, и м п /с ,
Іѵ, IFV - интенсивности сигналов элем ента внут­
р ен н его  стан дар та  в и ссл еду ем о м  р аство р е  и 
холостой пробе, и м п /с .
Рис.2. Градуировочные зависимости для определения 
концентраций:
1 - скандия: lglSc=(1.00±0.02)lgCSc+(0.60±0.02);
2 - ванадия: lglv=(1.01±0.06)lgCv+(0.56±0.05);
3 - натрия: lglNa=(1.02±0.05)lgCNa+(0.18±0.09);
4 - серы: lgls=(1.03±0.04)lgCs- (0.33±0.09).
П роведенны й регрессионны й анализ п о ка­
зал, что как в билогариф м ических координатах, 
так и в линейны х (Г -С ), градуировочные зави си ­
мости линейны  и могут быть представлены уравне­
ни ем  регресси и  первого  порядка (рис. 2) [12]. 
П редлож енны е л и н ей н ы е модели адекватны , п а­
рам етры  регресси и  зн ач и м ы , а ко эф ф и ц и ен ты  
корреляции обы чно составляю т 0.9998-1.0000. Д и ­
апазон ы  л и н ей н ости  градуировочны х граф иков 
для ванадия, скан дия, натрия и серы  0.01-1000,
0.01-1000, 5-300 и 15-200 м г/дм 3 соответственно. 
Но при этом следует избегать высоких кон центра­
ций элементов в анализируемы х растворах из-за  
возмож ного подавления ком понентам и матрицы  
сигналов аналитов (неспектральны е помехи, обус­
ловленны е в основном  ф изическим и процессам и 
при транспортировке ионного пучка) [13]. Степень 
подавления сигнала (у) увеличивается при повы ш е­
нии абсолю тного содерж ания матричного элем ен ­
та, она больш е для м атриц тяж елых элем ентов, 
чем для легких, а в случае близости матричны х 
элементов по массам степень подавления сигнала
выш е для элементов с м еньш им и потенциалами 
ионизации; сниж ение сигнала аналита проявляет- 
ся в меньш ей степени для более тяжелых элем ен­
тов [14, 15]:
I?-IF
Y =  -Ta j  , где
2 F
у -  степень подавления аналитического сигнала в 
присутствии м атричного ком понента,
I А, і2а - интенсивности сигналов аналита в случае 
ч и сто го  р ас тв о р а  э л е м е н т а  и в п р и су тств и и  
матричного ком понента, и м п /с ,
Ір - интенсивность сигнала определяемого элемента 
в холостой пробе, и м п /с .
Установлено, что подавление аналитическо­
го сигнала скандия, ванадия и магния начинается 
при концентрации натрия >100 мг/дм3, а серы - при 
концентрации натрия > 500 м г/дм 3 (см. рис. 3).
У
1,2 и 
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Рис. 3. Влияние натрия на аналитические сигналы 
скандия, ванадия, магния и серы. Концентрации 
скандия, ванадия - 5 мг/дм3, серы - 25 мг/дм3, магния - 
1 мг/дм3, натрия - 0-5 г/дм3.
В ан ади й  и с к а н д и й , о б лад ая  б л и зк и м и  
атомны ми массами и потенциалам и ион изаци и, 
не оказываю т взаимного влияния вплоть до содер­
ж ания матричного элем ента 1000 м г/дм 3, в тоже 
врем я они вы зы ваю т сн и ж ен и е  анали ти чески х  
сигналов для магния, натрия и серы  при зн ач и ­
тел ьн о  м ен ьш и х  (100 м г /д м 3) к о н ц е н т р а ц и я х  
(рис. 4). У величение концентрации серной к и с ­
лоты до 1 г /дм 3 S (сера отличается ни зкой  м ассой 
и вы соким потенциалом  ионизации) не вызывает 
значительны х изм енений аналитических сигналов 
для всех определяемы х элем ентов (рис. 5).
Наблюдаемые зависимости достаточно хоро-
Y 
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Рис.4. Влияние ванадия на аналитические сигналы:
1 - скандия (5 мг/дм3), 3 - серы (25 мг/дм3),
4 - натрия (10 мг/дм3), 5 - магния (1 мг/дм3), а также 
изменение степени подавления сигнала ванадия 
(5 мг/дм3) в присутствии скандия (2). Кривые 
зависимостей степени подавления аналитического 
сигнала для серы, натрия, магния от концентрации 
скандия практически совпадают с линиями 3, 4 и 5.
ш о согласую тся с литературны ми данны м и [14, 
15].
Необходимые учет и корректировка возмож­
ных матричных наложений (в случае преобладания 
одного из компонентов пробы над другими) в пред­
лагаемой методике проводится а) разбавлением
1.2° 1 у 
1,00 
0.80 
0,60
0.20
-3,0 -2,0  - 1,0 0,0  1,0 2,0  3,0 4,0 5,0
lgCs, мг/дм1
-♦-Sc -і-ѵ -к-Mg -A-Na
Рис.5. Влияние серы на аналитические сигналы:
1 - ванадия (5 г/ дм3), 2 - скандия (5 г/ дм3),
3 - натрия (5 г/ дм3), 4 - магния (1 г/ дм3).
определен ия содерж ания аналитов, най ден н ы е 
для модельного раствора, содержащего по 5 м г/дм 3 
ванадия и скандия, 25 и 50 м г/дм 3 натрия и серы 
соответственно, приведены  в табл. 3.
исследуемых растворов До «безопасного» уровня 
матричного компонента, б) выполнением количес­
твенного  определения натрия и серы  методом 
до баво к .
М етрологические характеристики методики
Таблица 3
Метрологические характеристики методики определения ванадия, скандия, натрия и серы
методом ИСП-МС (п=10, р=0.95).
Сходимость результатов анализа
Элемент Задано,
мг/дм3
Найдено, мг/дм3 Стандартное
отклонение
Относительное 
стандартное отклонение, sr ■
Sc 5 5,05 ± 0,06 0,10 0,020
V 5 4,08 ± 0,05 0,09 0,017
Na 25 24,9±0,4 0,8 0,031
Na* 25 25,3±0,4 0,7 0,028
S 50 51,0±1,0 1,7 0,034
S* 50 50,8±0,9 1,5 0,030
Примечание: *) - определение выполнено методом добавок.
Полученные результаты указывают на доста­
точно высокую точность определения скан дия, 
ванадия, натрия й серы  при их совместном  п р и ­
сутствии (sr 0,01-0,03).
П редставленные в табл.4 результаты анализа 
реальных ванадийсодерж ащ их проб удовлетвори­
тельно согласуются с данны м и, полученными дру­
гими методами.
Таблица 4
Результаты анализа ванадийсодержащих объектов
Концентрации аналитов, определенные методом 
ИСП-МС, г/дм3
Концентрации аналитов, определенные другими 
методами, г/дм3
А В С D
V Sc Na S V Sc Sc Na
0,235±0,003 2,18±0,04 0,316±0,008 2,49±0,08 0,231 ±0,014 2,19±0,04 2,15±0,09 0,26±0,05
0,478±0,007 2,13±0,04 0,677±0,018 2,50±0,08 0,412±0,013 2,10±0,04 1,91 ±0,08 0,71 ±0,11
0,448±0,006 1,76±0,31 0,998±0,026 2,43±0,08 0,481 ±0,014 1,76±0,04 1,85±0,08 1,12±0,23
0,491 ±0,007 1,638±0,029 1,156±0,030 2,38±0,07 0,512±0,013 1,60±0,03 1,64±0,07 0,98±0,20
0,688±0,009 1,276±0,022 1,76±0,05 2,49±0,08 0,691 ±0,014 1,32±0,03 129±0,05 1,65±0,33
0,883±0,012 0,958±0,017 2,29±0,06 2,50±0,08 0,901 ±0,013 1,003±0,021 0,93±0,04 2,2±0,4
1,077±0,015 0,612±0,011 2,81 ±0,07 2,62±0,09 1,012±0,014 0,585±0,012 0,601 ±0,021 2,9±0,5
1,146±0,016 0,301 ±0,005 3,34±0,09 2,61 ±0,09 1,161 ±0,012 0,312±0,013 0,282±0,022 3,3±0,6
1,391 ±0,019 0,034±0,001 3,85±0,10 2,69±0,08 1,384±0,012 - 0,031 ±0,012 3,9±0,8
1,612±0,022 1Е-3±2Е-5 4,21 ±0,11 2,72±0,09 1,591 ±0,013 - - 4,2±0,8
Примечание. Концентрации ванадия, скандия, натрия определены:
А - оксидиметрическим титрованием солью Мора в сернокислой среде с индикатором ФАК [16];
В - обратным комплексонометрическим титрованием раствором сульфата меди (II) в ацетатной среде (оптимальное значение рН=5,5) с 
индикатором ПАН с предварительным восстановлением ванадия (V) аскорбиновой кислотой в кислой среде;
С - спектрофотометрическим методом в солянокислой среде (рН=1,7) с арсеназо III, 1=2 см, Х=675 нм, диапазон линейности градуировочной 
зависимости: 50-200 мг/дм3, спектрофотометр СФ-46 [17];
D - пламенной фотометрией методом добавок; >.=589 нм, спектрофотометр AAS-1, пламя воздух-ацетилен.
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